Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 



0 167 156 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(21) Anmeldenummer: 85108217.2 
© Anrneldetag: 03.07.85 



©int. a/: C 01 B 33/107 



® Prioritat: 06.07.84 DE 3424978 


© Anmelder: WACKER-CHEMIE GMBH 


19.10.84 DE 3438444 


Prinzregentenstrasse 22 




D-80O0 Munchen 22(DE) 


(3) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


© Erfinder: Kratel. Gunter, Dr. Dipl.-Chem. 


08.01.86 Patentblatt 86/2 


Alpenblickstrasse 10 


(m) Benannte Vertragsstaaten: 


D-896B Durach-Bechen(DE) 


@ Erfinder: Loskot, Stefan, Dr. Dipl.-Chem. 


AT BE DE FR GB IT NL SE 




Kronenstrasse 18 




D-8960 Kempten(DE) 



Verfahren zur Herstellung von Siliciumtetrachlorid. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
Siliciumtetrachlorid durch Umset2en von Si0 7 -heltigem 
Material mit Chlor in Gegenwart von Kohlenstoff und 
Meiellhalogeniden sowie insbesondere Chioriden der funf- 
ten Hauptoder Nebengruppe des Periodensystems bei Tem- 
peraturen von 500 bis 1200 e C. wobei S\0 3 - haltiges Material 
mit mind. 0, 1 m 2 /g und Kohlenstoff mit mindestens 0.5 m 2 
/g eingesetrt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Siliciumtetrachlorid 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Silieiumtetrachlo- 
rid durch Umsetzen von Si0 2 -haltigem Material mit Chlor in 
Gegenwart von Kohlenstoff und Katalysator. 

Siliciumtetrachlorid wird in grofien Mengen als Ausgangspro- 
dukt fiir die Herstellung von hochdisperser Kieselsaure einge- 
setzt. Weiterhin dient SiCl 4 , gegebenenf alls liber den Umweg 
der Darstellung von SiHCl^ , als Ausgangss tof f zur Herstellung 
von Reinstsilicium fiir Halblei ter zwecke . 

Nun fallt Siliciumtetrachlorid bei der Herstellung von Organo- 
siliciumverbindungen und auch bei der Herstellung von Reinst- 
silicium aus SiHClj als an sich unerwunsch tes Nebenprodukt an. 
In der industriellen Praxis wurde deshalb einem Syntheseweg 
fur Siliciumtetrachlorid sowie dessen Folgeprodukte (einsehlieB- 
lich hochdisperser Kieselsaure und Reinstsilicium), der iiber 
die an sich bekannte Dir ektherstellung von Siliciumtetrachlo- 
rid aus 5i0 2 -haltigem Material durch Umsetzen mit Chlor fiihrt, 
keine Beachtung geschenkt. 

Der bisher groBtechnisch durchgef iihr te Syntheseweg zur Gewin- 
nung von Halblei tersi 1 icium oder sil iciumorganischen Verbin- 
dungen fiihrt iiber die Reduktion Si0 2 -hal t igen Materials zu ele^ 
mentarem Silicium, bzw . Fer ros i 1 icium . GroBtechnisch herge- 
stellte Produkte auf Siliciumbasis einschlieBl ich SiCl 4 und 
dessen Folgeprodukte sind deshalb stets mit diesem energies 
und kostentrachtigen Syntheseschri t t belastet. 

Aufgabe der Erfindung war es, einen Syntheseweg fiir Silicium- 
tetrachlorid und damit auch einen Syntheseweg fiir Folgeproduk- 
te des Siliciumtetrachlorids zu f inden, der weniger energie- 
aufwendig als der vorstehend beschriebene Syntheseweg iiber den 
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Reaktionsschritt zu elenentaren Siliciu. 1st. 

Nun 1st ge»aft EP-OS 77 138 bereits bekannt, Siliciumtetra- 
chlorid aus SiO, -hal tige* Material durch Umsetzen nit Chlor 
in Gegenwart von Kohlenstoff und Bortrichlorid zu gewinnen. 
Dieses Verfahren kann bei relativ niedrigen Temperaturen durch- 
gefuhrt werden und ermoglicht soadt i» Prinzip die Herstel- 
lung von Siliciumtetrachlorid ait relativ geringera Energies 
aufwand. Nachteiligerweise werden bei diesem Prozefl Borverun- 
reinigungen in das so gewonnene Siliciumtetrachlorid einge- 
schleppt. Dieses Verfahren scheidet deshalb als Synthese- 
schritt zur Herstellung von Reinstsilicium fUr Halbleiter- 
zwecke aus. da selbst ein Borgehalt in. einstelligen ppm-Bereich 
im Halbleitersilicium nicht mehr tragbar 1st. 

Es wurde nun gef unden . dafl die Direktsynthese von Silicium- 
tetrachlorid aus Si0 3 -haltigem Material mit Chlor in Gegen- 
wart von Kohlenstoff bei relativ niedrigen Temperaturen in 
guter Ausbeute verlauft. wenn oberf lachenreiche Ausgangssub- 
stanzen eingesetzt werden und Metallhalogenide und/oder insbes . 

Chloride der fiinften Haupt- oder Nebengruppe des__Perioden- 

systems als Katalysatoren verwendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Siliciumtetrachlorid durch Umsetzen von SiO a -haltigera Material 
mit Chlor in Gegenwart von Kohlenstoff und Katalysator. das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB 

a) als SiO,-haltiges Material solches mit einer BET- 
Oberflache von mehr als 0.1 m* /g verwendet wird. 

b) der Kohlenstoff eine BET-Oberf lache von mindestens 
0.5 m J /g aufweist , 

c) als Katalysator Metallhalogenide u-ii/aW insbesondere 
Chloride der fUnften Haupt- oder Nebengruppe des Perio- 
densystems eingesetzt werden und 
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d) die Feaktionstemperatur 500 bis 1200 °C betragt. 

Das erf indungsgeinafl einzuse t zende SiO a -haltige Material weist 
einen SiO a -Gehalt von 40 bis 100 Gew.-%, insbesondere 70 bis 
100 Gew.-£ auf. 

Vorzugsweise betragt die spezifische Oberflache, gemessen nach 
der BET-Methode, mindestens 3 m a /g . 

Beispiele fur erf indungsgeroafi einzusetzendes Si0 2 -hal tiges 
Material sind Kieselgur. Kieselkr eide . Kieselsaure, Bentonit, 
Montnorillonit, Magnesiumsil ikate , Tone, aluminiumarme Zeo- 
lr.the, Si0 2 -haltige Flugstaube u.a. 

Erf indungsgeraaB wird Kohlenstoff in f einverteil ter Form ein- 
gesetzt. Die spezifische Oberflache betragt vorzugsweise 
mindestens 5 m* /g nach BET. Beispiele fur erf indungsgemafl ejf&s 
zusetzenden Kohlenstoff sind Rufce . Koksstaub, Aktivkohlen u.a. 

Die beim erf indungsgemaften Verfahren katalytisch wirksameri 
Chloride der fiinften Haupt- und Nebengruppe sind insbesondere 
POCl 3 , PC1 5 , AsCl, , AsCl 5 , SbCl, , SbCl 5# BiCI, . VC1 5 , VOCl 3 , 
VC1 5# NbCl 5 , TaCl 5 und ferner solche Substanzen, die unter 
den erf indungsgemaflen Bedingungen in die obengenannten Chloride 
umgesetzt werden. Vorzugsweise wird POGl 3 eingesetzt. 

Als Metal lhalogenide kommen insbes . die Chloride und Fluo- 
ride der Ubergangsmetalle in Betracht wie bspw. Eisenchlor id t 
Eisenf luor id , Kobaltchlorid , Kobal tf luor id , Nickelchlorid , 
Nickelf luorid , Chromchlorid , Manganchlorid , Manganf luorid , 
Kupf erchlorid, Kupf erf luorid , Silberchlorid , Silberf luorid 
u.a.. 

Das Molverhaltnis von SiO a : Kohlenstoff betragt 4 : 1 bis 
1 : 10, insbesondere 1 : 1,5 bis 1:2. 
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Das Gewichtsverhaltnis von Katalysator zur Menge einge- 
setzten SiO a betragt 1:3 bis 1:100.0 Gewichtsteile . insbes . 
1:3 bis 1:100 

Die Reaktionstemperaturen betragen 500 bis 1200 -C. vor- 
zugsweise 700 bis 900 *C. 

Zur Durchftfhrung des Verfahrens werden SiO a -haltiges Ma- 
terial, Kohlenstoff und geg . Katalysator in den oben an- 
gegebenen Mengenverhaltnissen innig vermischt . Ggf. wer- 
den die Einzelkomponenten oder deren Mischungen einem 
Mahlprozeli unterworfen. Vorzugsweise werden die Mischun- 
gen in stuckiger Form zur Reaktion gebracht . Hierzu wer- 
den die Mischungen, die ggf . bis zu 20 Gew.-* Bindemit- 
telanteil enthalten konnen, als extrudierbare Massen zu- 
bereitet und zu Formkorpern verarbeitet. Die Zubereitung 
erfolgt zweckmaBigerweise durch Auf schlammen oder Antei- 
gen der Mischungen mit Wasser. 

Als Bindemittel kommen beispielsweise Wasserglas, Melasse. 
Bentonit. Tone. Harze, Poly vinylalkohol . Poly vinylacetat . 
Zellulose, Starke u.a. in Betracht. 

Beispiele fur Formkorper, in denen die erf indungsgemafl urozu- 
setzenden Mischungen zur Reaktion gebracht werden, sind Ku- 
geln, Zylinder, Hohlstrange, Ringe und dergleichen. 

Die Mischungen werden schlieBlich ira Chlorstrom. der gege- 
benenfalls Iner tanteile . wie z.B. Stickstoff, enthalt, unter 
Bildung von Siliciumtetrachlor id utngesetzt. Zumeist wird in 
Rohrreaktoren gearbeitet. Insbesondere fur den kontinuier- 
lichen Betrieb sind FlieBbettanordnungen zweckmaOig. 
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Der Katalysator wird sofern die Chloride der S.Haupt- 
oder Nebengruppe eingesetzt werden, zweckmaSigerweise 
in gasfdrmigem Zustand in den Reaktoir eingetragen. 
Dies kann in jeder geeigneten Weise erfolgen. bei=- 
spielsweise durch Beladen des Chlorstroms mit Kataly- 
sator Oder auch durch separates Zudosieren des Kata- 
lysators am Reaktoreintritt . Fur den Pall, dafl die 
iibrigen erf indungsgemafl als Katalysator eingesetzten 
Metallhalogene verwendet werden, wird der Katalysa- 
tor am besten der bereits beschriebenen Masse aus 
SiO a -haltigem Material und Kohlenstoff beigemischt. 



Das Zielprodukt SiCl 4 verlaflt den Reaktor in gasfdrmigem Zu- 
stand und wird nach konventionellen Hethoden durch Konden- 
sieren und Destillieren auf gearbeitet . Dabei wird mitausge- 
tragener Katalysator wiedergewonnen und in die Reaktions=- 
zone zuriickgef uhrt . 



Nach dem erfindungsgemafien 
tetrachlorid unter relativ 
energie- und kostensparend 



Verfahren gelingt es, Silieium- 
moderaten Bedingungen und somit 
her zustellen . 



Die Erfindung wird nun anhand von Beispielen naher erlautert: 
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Beispiel 1 

100 g Kieselgur mit einer Oberflache nach BET von 3 » l /g 
wurden mit 100 g BuB mit einer Oberf lache von 20 «' /g naeh 
BET unter Zusatz von 4 g Betonit mit einer wafirigen Losung, 
die 2 g Nickelchlorid enthielt zu einer dickf liissigen Hasse 
angeteigt. Das Gemisch wurde zu Pellets von 0,5 cn Durch- 
messer verarbeitet. getrocknet und in einen Quarzrohr in 
Stickstoff strom bei 500 'C gebrannt. Danach wurde unter Tem- 
peraturerhohung auf 750 -C Chlor eingeleitet. Die Beaktion 
sprang bei 730 «C unter Bildung von JJiliciumtetr achlorid an. 

yergleichsbeispiel 1 

Die Arbeitsweise geaafl Beispiel 1 wurde wiederholt. mit der 
Abanderung. dafi anstatt Kieselgur 100 g Seesand »it einer 
spezifischen Oberflache von 0.01 m* /g eingesetzt wurde. Die 
Bildung von Siliciuntetrachlorid erfolgte erst bei einer 
Tempera tur von 1290 *C. 

Beispiel 2 

100 g Topferton nit einer BET-Oberf lache von 0.5 n a /g und 
einen natiirlichen Gehalt an Eisen und Titan von 5 Gew.-X 
(als Oxide genessen) wurden mit 50 g gemahlenen Koks ' mit 
einer spezifischen Oberflache von 1.3 m> /g innig vermischt 
und mit einer waorigen Zubereitung von Helasse zu einer 
dickf lUssigen Masse angeteigt. Das Genisch wurde zu Pellets 
von 0,8 cm Durchmesser geformt, getrocknet und im Quarzrohr 
in Stickstoff strom bei 500 -C gebrannt. Unter Erhohen der 
Temperatur auf 720 »C wurde Chlor eingeleitet. Die Reaktion 
unter Bildung von Siliciurate tr achlorid sprang bei 720 *C an 
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Beispiel 3 



Es wurde eine Hischung aus 5 Gewichtateilen Kieaelgur (BET- 
Oberflache 2 m* /g) und 2 Gewichtsteilen Kokaataub (BET- 
Oberflache 3 m* /g ) zu 10 mm langen zylinderf ormigen Korperh 
von Durchmesser 3 mm geformt und bel 400 °C calciniert. 

Das calcinierte Gut wurde in einer Henge von 2 kg/h einem 
Rohrreaktor aufgegeben und bei einer Temperatur von 800 °C 
einem Chlorstrom von 250 Nl/h ausgesetzt. Der Chlorstrom wur- 
de vor Eintritt in den Reaktor durch eine Vorlage, die mit 
POC1, gefiillt war. geleitet und dabei mit 5 Vol-* POC1, bela- 
den . 

Das den Reaktor verlassende Gemisch wurde zunachst auf 90 °C 
abgekiihlt, wobei ausgetragenes POCl, auskondensierte und in 
die Vorlage zuriickgef iihrt wurde. Es fielen nach Abkiihlen 
des verbleibenden Gasstroms auf 20 °C 4 kg/h an SiCl 4 an. 
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PatentansprUche 

I. verfahren zur Herstellung von Siliciuintetrachlorid durch 
Umsetzen von SiO, -hal tigeia Material ait Chlor in Gegen- 
wart von Kohlenstoff und Katalysator, d a d u r c h 
gekennzeichnet , dafl 

a) als SiO a -haltiges Haterial solches mit einer BET- 
Oberflache von inehr als 0.1 m> /g verwendet wird, 

b) der Kohlenstoff eine BET-Ober f lache von mindestens 
0,5 m 1 /g aufweist, 

c) als Katalysator Hetallhalogenioe unJ/oJer insbesondere 
Cnloride der S.Haupt- oder Nebengruppe des Perlo- 
densystems eingesetzt werden. 



<3) die Beaktions tempera 



tur 500 bis 1200 *C betragt. 



2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn 
z e i c h n e t . daQ als Katalysator POC1, eingesetzt 

wird . 
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